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(57) Abstract: The invention relates to a method of calibrating the zero point of an apparatus which is used to determine the quantity 
ff} of silica contained in a silica solution sample to be analysed, using a colorometric method. Said colorometric method consists in 
O successively introducing the following components into the sample: a molybdate solution, a developer and a reagent. In order to 
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(57) Abrege : Precede pour etalonner le zero d'un appareil qui determine par une methode colorimetrique la quantite de silice conte- 
nue dans un echantillon de solution de silice a analyser: cette methode colorimetrique consiste a introduire dans ledit echantillon, 
successivement, une solution de molybdate, un reve'lateuret un r^actif. Pour determiner ce z6ro, on introduit dans cet echantillon de 
ladite solution de silice a analyser, ledit revdlatcur, puis ladite solution de molybdate et enfin ledit reducteur. 
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Procede pour etalonner le z£ro d'un appareil determinant 
la quantite de silice selon une methode colorimetrique 



La presente invention concerne un proc§de pour etalonner le zero d'un appareil 
qui determine la quantite de silice selon une methode colorimetrique. 

II sera rappete que la mesure de !a silice dissoute en faibie concentration est 
une mesure d'une extreme importance tout particulierement dans le domaine de la 
5 production electrique et de Pindustrie des semi-conducteurs. 

En effet, la silice presente dans I'eau peut prScipiter lors de la detente de la 
vapeur d'eau sur la turbine d'une centrale Electrique ou dans certaines phases du 
traitement des disques ou "Wafers" lors de la fabrication des semi-conducteurs. 

D'autre part, la presence de silice dans les eaux d£min£ralisees peut aussi 
10 servir comme indicateur de fin de fonctionnement des resines de desionisation. Cette 
presence de silice precede invariablement le relargage des ions monovalents tels que 
notamment les ions sodium, chlorure. 

La mesure de cette quantite de silice en solution est realisee par une methode 
colorimetrique : pour ceia on cree un complexe sp^cifique a la silice que Ton veut 
15 mesurer et qui developpe une couleur qui lui est propre 

Une lumiere emise dans une telle solution est absorbee par le complexe cr£e 
proportionnellement a sa concentration suivant la loi de Beer-Lambert : 

I = l 0 exp (-kLC) (1) 

20 Dans laquelle : 

- 1 est la mesure de la quantite de lumiere regue au travers de la solution ; 
- 1 0 est ia quantite de lumiere &mise dans la solution ; 

- L est la longueur du chemin optique travers6e par la lumiere ; 

- C est la concentration du complexe cree ; 

25 - K est une constante liee au dispositif de mesure et au coefficient d'extinction 
moleculaire de (a solution analys6e. 

La loi de Beer-Lambert exprime une correlation entre la concentration et une 
mesure d'absorption d'une quantite de lumi&re. En d'autres termes, elle exprime le fait 
que la concentration est relive a une mesure d'absorption de quantite de lumi&re par 

30 une loi lineaire. 
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C = C 0 + K.log(l 0 /l) 



(2) 



Dans laquelle : 

- C 0 est appele zero de la mesure ; 
5 - K est la pente de la mesure ; 

- I 0 est la mesure d'intensite de la lumiere §mise ; 

- I est la mesure de I'intensite de lumiere regue & travers de la solution. 

De la relation (2) ci-dessus, on s'apenjoit que pour determiner les coefficients 
de Pequation lineaire reliant la concentration & la mesure optique d'absorption de 
10 lumiere, deux methodes sont possibfes : 

- determiner {'absorption de lumiere d'une solution sans silice contenant les 
reactifs necessaires 3 la mesure, afin de determiner le zero, puis I'absorption de 
lumfere par une solution de silice fortement concentree dans la gamme de mesure de 
I'appareil afin de determiner la pente. 
15 - determiner I'absorption de lumiere de deux solutions de concentration connue 



Uune et I'autre de ces methodes necessitent de connaltre la concentration 
initiate en silice de I'eau servant a preparer les solutions d'etalonnage en vue du calcul 
des coefficients zero et pente. Or cette concentration est inconnue. Mais, les deux 
20 equations Iin6aires (3) et (4) ci-apres devraient permettre d'etalonner la mesure de 
silice : 



Dans lesquelles : 

- I 0 est (a mesure de la quantity de lumiere fonction de la solution pr£sente dans la 
cellule ; 

- l-i est la concentration connue de la solution d'etalonnage 1 ; 
30 - l 2 est la concentration connue de la solution d'etalonnage 2 ; 

- X est la concentration inconnue de Peau de preparation des solutions 1 et 2 
faiblement concentre en silice. 



de silice. 



C, +X=C 0 + K.log(l 0 /li) 
C 2 + X= Co + K.log (l 0 /1 2 ) 



(3) 
(4) 
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Ces deux equations lineaires (3) et (4) comportent trois inconnues C 0 , K et X 
et ne peuvent done pas etre rEsolues. 

II n'est done pas possible de connaitre facilement les pente et zero reels de la 
mesure a partlr de la preparation simple de solutions prEparees, comme ci-dessus 
5 expose. 

De plus, les autres methodes simples connues de mesure de solution 
faiblement concentree de silice ne foumissent pas de mesure absolue de la 
concentration de silice et possEdent toutes ce meme inconvenient. 

10 Parmi les methodes utilisees pour realiser. un etalonnage de la mesure de silice, 

on citera plus particulierement les deux suivantes. 

Selon la premiere, le residuel de siiice dans Teau de dilution peut etre mesun§e 
par spectrometrie de masse (ICP-MS : Inductively Coupled Plasma-Mass 
Spectrometry) : cette m£thode est difficile a mettre en place et ne semble pas 

15 economiquement utilisable en mesure industrielle en ligne. 

Selon une seconde m6thode, on determine la pente par la mesure d'une 
solution de forte concentration pour laquelle Terreur sur la preparation de cette solution 
et I'erreur sur le zero de la mesure seront negligeables devant sa concentration. Pour 
cela, on realise deux solutions d'etalonnage dont la solution la plus concentre est 

20 obtenue par pre-concentration de la premi&re solution d'un facteur N d'au moins 20, en 
chauffant et evaporant celle-ci par micro-ondes contr6l£es. De cette maniere les deux 
solutions ont pour concentration X et N.X ou N est le facteur de pn§-concentration qui 
est dans le rapport des volumes avant et apres Evaporation. On obtient ainsi les 
equations lineaires (5) et (6) : 

25 X=C 0 + K.log(l 0 /li) (5) 

N.X=C 0 + K.log(l 0 /l 2 ) (6) 
dans lesquelles les parametres ont les memes valeurs que dans les relations (3) et (4). 

Cette methode permet de rSsoudre les equations lineaires (5) et (6) et d'en 
d6duire le zero de Tappareil, etant entendu que K est connu. Mais el!e a TinconvSnient 

30 d'avoir un temps de rSponse extremement long (le processus de pre-concentration doit 
etre lent et controle) et n'est egalement pas applicable en milieu industriel et en 
controle de processus. 
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Aussi un des buts de la presente invention est-il de fournir un procede pour 
etalonner le zero d'un apparei! qui determine la quantite de silice selon une m^thode 
colorim£trique, permettant de realiser cet etalonnage dans un d6lai acceptable. 

Un autre but de I'invention est de fournir un tel procede qui est de mise en 
5 oeuvre simple. 

Ces buts ainsi que d'autres qui apparattront par la suite, sont atteints par un 
procede pour etalonner le zero d'un appareil qui determine la quantite de silice 
contenue dans un echantillon de solution de silice a analyser par une m§thode 
colorim6trique consistant a introduce, dans cet echantillon, successivement une 
10 solution de molybdate, un r6v6lateur et un reactif, lequel procede est caracteris£, selon 
la presente invention, par le fait que, dans un echantillon de la solution de silice a 
analyser, on introduit successivement le rev6lateur, puis la solution de molybdate et 
enfin le r6ducteur. 

Dans un appareil pour analyser la silice contenue dans une solution, 
15 I'echantillon a analyser circule dans une boucle rapide permettant un renouvellement 
rapide de I'Schantillon. Le rSglage du debit est fait a I'aide d'une vanne a pointeau. Au 
debut de I'analyse, I'echantillon est introduit dans la cellule de mesure a I'aide de 
I'electrovanne. Puis on ajoute une solution de molybdate qui reagit avec la silice 
contenue dans I'echantillon : on obtient ainsi un complexe silicomolybdique. Le temps 
20 de reaction est relativement long (de Pordre de 300 s). 

Un revSlateur, tel que de Pacide oxalique, est ensuite ajoute pour eviter les 
interferences de phosphates et pour developper et intensifier la couleur du complexe 
silicomolybdique. 

Ce complexe silicomolybdique est enfin reduit en un complexe molybdene bleu 
25 par I'intermediaire d'ions ferreux. 

Une mesure photometrique d'absorption de lumtere est realisee a la fin de la 
reaction. 

La silice dissoute en solution existe sous forme decide salicylique ou de 
differentes sortes de silicates. Ainsi, le molybdate acide reagit avec la silice en solution 
30 pour former un complexe silicomolybdique de couleur jaune qui peut etre d6tecte par 
mesure d'absorption de lumiere pour detecter une concentration de quelques mg/l 
[ppm : partie par million ]. Apr&s reduction, le compost jaune se transforme dans un 
complexe de couleur bleue qui permet une detection plus sensible de la concentration 
de silice au niveau des ^g/l [ppb : partie par billion]. 
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Pour etalonner le zero d'un tel appareil mettant en oeuvre la methode d'analyse 
ci-dessus, on introduit dans un echantillon de solution a analyser I'acide oxalique 
(revelateur), puis la solution de molybdate et enfin le reducteur. 
Ainsi le prbcede selon la presente invention permet : 
5 -de compenser I'absorption de lumiere due a la coloration et & la turbidite 

eventuelle des reactifs, 

- de compenser I'absorption de lumiere due au complexe silicomolybdique 
bleu form£ a partir de la silice contenue dans la solution de molybdate, 

- d'eviter que la silice contenue dans I'eau au moment de la preparation servant 
10 a I'etalonnage du zero ne reagisse et ne forme (e complexe silicomolybdique bleu. . 

Les essais effectues montrent que la mesure d'absorption de lumiere I est 
inchangee £ 1/1000 pres pour des solutions comprenant entre 0,5 \xg/\ et 200 jig/I de 
Silice dissoute. lis d§montrent que la reaction conduisant au compose silicomolybdique 
ne peut pas se produire. 
15 Cette mesure de reference, qui permet de calculer le zero de I'appareil et qui ne 

depend pas de la concentration de la solution en silice dissoute sur laquelle elle est 
effectuee, a ete ensuite mise en relation avec la methode de pre-concentration decrite 
precedemment : les mesures obtenues par les deux methodes sont identiques. 

Uexemple de determination du zero ci-apres a pour but de permettre a Thomme 
20 du metier de mieux comprendre la mise en ceuvre du procede selon la presente 
invention. 

EXEMPLE 

Un echantillon present dans un reservoir a debordement est introduit dans une 
cellule de mesure dont le volume est d'environ 8,5 ml. Puis on ajoute 250 pi d'une 
25 solution de 40 g d'acide oxalique 2H20. 

Le melange ainsi obtenu est maintenu en permanence sous agitation afin de le 
rendre homogene le plus rapidement possible ; la cellule de mesure, qui est realisee en 
un materiau conducteur de la chaleur, est maintenue a une temperature constante de 
25°C. 

30 On realise, environ deux minutes apres I'introduction de I'acide oxalique, une 

premiere mesure d'absorption de la lumiere dans cette cellule : cette mesure, l 0 , est fa 
mesure d'intensite de la lumiere emise dans la formule de Beer-Lambert rappelee ci- 
dessus. 
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Puis on introduit ensuite 250 y\ d'une solution de molybdate, dont la 
composition pour 1 litre est : 

- Molybdate de sodium, 4H20 35 g 

- Hydrog^nosulfate de sodiiim, 1H20 80 g 
5 - Hydrog^nosulfate de sodium, anhydre 70 g 

- Acide sulfurique concentre 25 g 

Puis une minute apr£s, on ajoute un rSducteur, dont la composition est pour un 

litre : 

- Acide sulfurique concentre 12,5 g 
10 - Sel de Mohr (ferro-sulfate d'ammonium, 6H20) 20 g 

Une seconde mesure d'absorption de lumiere I est effectuee une minute apres 
Tajout du reducteur. 

Par application de la formule de Beer-Lambert, qui exprime une proportionnalite 
entre la concentration en silice dans I'echantillon et une mesure d'absorption d'une 
15 quantite de lumiere, on determine le z6ro de I'appareil de mesure. 

L'£talonnage du z6ro peut etre effectue selon le meme procede mais avec 
d'autres reactifs utilises pour mesurer la silice par colorimetrie. Ainsi dans ia methode 
colorim^trique mettant en ceuvre un molybdate, un melange de citrates puis un 
reducteur tel I'acide amino-naphtol sulfonique, la determination du z£ro selon la 
20 pr£sente invention sera r£alisee en introduisant dans I'echantillon le melange de 
citrates, le molybdate puis le reducteur. 
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REVENDICATION 

1. - Proc£d6 pour etalonner le zero d'un appareil qui determine ia quantite de 
silice contenue dans un echantillon de solution de silice a analyser par une methode 
colorimetrique consistant a introduire dans ledit echantillon, successivement, une 
solution de molybdate, un revelateur et un reactif, caracterise par le fait que, dans un 
5 Echantillon de ladite solution de silice a analyser, on introduit ledit revelateur, puis ladite 
solution de molybdate et enfin ledit reducteur. 
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